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(57) Abstract 

A catalyst for producing synthesis gas (CO and H2) by reaction of CO2 and CH4 and/or other light hydrocarbons consists of a support 
material with at least 80 % by weight ZRO2 of the oxides from the group composed of Y, La, Al, Ca, Ce and Si, as well as of a coating 
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(57) Zosammenfassang 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur Herstellung von Synthesegas (CO und H2) durch Reaktion von CO2 und CH4 undVoder 
anderen leichten Kohlenwasserstoffen bestehend a us einem Trfigerwerkstoff mit mindestens 80 Gew. % Z1O2 der Oxide aus der Gruppe Y, 
La, Al, Ca, Ce und Si sowie aus einer Beschichtung mit Metallen der Gruppe Vm, die physikalisch durch Adsorption aufgebracht ist 
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KataLysator zur HersteLLung von Synthesegas 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator zur HersteLLung von Synthesegas 
in Form von CO und H 2 aus C0 2 und CH 4 und/oder anderen leichten 
KohLenwasserstof f en . 

Die Verbrennung fossiLer Brennstoffe in Form von KohLe, ErdoL, Erdgas 
Oder hieraus hergesteLLten sekundaren Brennstof f en , die vornehmlich in 
den Industriestaaten stattfindet, fiihrt zu einer zunehmenden 
Rnreicherung vsn C0 2 in der fltmosphare. Da C0 2 zu den sogenannten 
Treibhausgasen gehbrt, fuhren bereits reLativ geringe 
Konzentrationserhbhungen zu weLtweit sich auswirkenden kLimatischen 
Veranderungen. Es wird bereits eine Erhohung der mittLeren Temperatur in 
der Rtmosphare beobachtet \ind fur die nachsten Jahre ein weiterer 
Pnstieg erwartet mit der Folge von zunehmend haufiger auftretenden und 
heftiger werdenden Naturkatastrophen (z.B. Trockenperioden , 
Uberschwemmungen , Sturm). Daher werden verstarkte Bemuhungen gefordert, 
zumindest das Tempo der weiteren Zunahme der C0 2 -Konzentration zu 
vermindern. Dies wird in erster Linie zu erreichen versucht tiurch eine 
DrosseLung des Energieverbrauchs . Fur eine entsprechende Beeinf Lussung 
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ist seitens einiger Staaten beispieLsweise an die Einfuhrung einer 
Energiesteuer gedacht, deren Hohe sich nach der Menge des beim 
Energieverbrauch f reigesetzten C0 2 bemiflt. Eine andere Moglichkeit, die 
Freisetzung von C0 2 zu vermindern, besteht darin, dieses Gas einer 
Wiederverwendung zuzufiihren, also beispieLsweise zur HersteLLung anderer 
Produkte zu nutzen. 

In einer Reihe von chemischen Prozessen wird Synthesegas CCD + 
eingesetzt. Derartiges Synthesegas kann auf unterschiedLiche weise 
hergestellt werden. Die am meisten benutzte Methode besteht in der 
Reformierung von Methan. Dies fuhrt zu einem Produkt mit einem 
H 2 /CO-VerhaLtni5 von 3 entsprechend der Reaktion: 

CH 4 + H 2 0 CO ♦ 3H 2 

Das H 2 /co-VerhaLtnis kann durch eine Erhohung des H 2 0-Einsatzes 
gegenuber der CH 4 -Einsatzmenge und durch eine anscht ieGende 
C0-5hif treaktion weiter zu noch hoheren Werten verschoben werden: 

CO + H 2 o C0 2 ♦ H 2 

Ein in dieser Weise hergesteL L tes Synthesegas ist besonders geeignet fur 
die Synthese von Methanol, das wiederum weiter umgewandelt werden kann 
in andere petrochemische Produkte. 

Die teilweise Oxidation von Methan mit Sauerstoff stellt einen anderen 
Weg zur SynthesegashersteLLung dar und zeichnet sich durch ein 
H 2 /C0-VerhaLtnis von 2 aus: 

CH 4 + 0,5 0 2 -V CO + 2H 2 



.1— * JUL 



Ein solches Synthesegas eignet sich in besonderer Weise fur die 
Fischer-Tropsch-Synthese, die ein H 2 /C0-VerhaLtni5 von etwa 1,7 - 2,5 
erf ordert . 

Die Produktion von Oxoalkoholen ist ein weiteres wichtiges 
Rnwendungsf eLd fur Synthesegas. OxoaLkohole werden durch 
HydroformyLierung von o( - OLefinen hergestellt entsprechend der 
Reaktion: 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH = CH 2 + CO + H 2 — >. CH^CH^CH^CH^CH^CHO 

Das flldehyd wird anschLieQend hydriert zu dem gewunschten RlkohoL. Bei 
. diesem Produktionsverf ahren wird ein H 2 /CO-Verhaltnis von etwa 1 
benotigt. Eine Mdglichkeit , ein solches Synthesegas zu erzeugen, ist 
durch die KohLevergasung gegeben. 

Eine andere MogLichkeit, ein solches Synthesegas mit einem H 2 /C0- 
Verhaltnis von 1 herzusteL Len , steLLt die Umsetzung von C0 2 mit CH 4 
dar : 

CQ 2 + CH 4 — 2C0 + 2H 2 

Es ist bekannt, diese Umsetzung z.B. bei 500 °C und unter erhohtem Druck 
in finwesenheit eines KataLysators vorzunehmen. Da solche Verfahren 
bisher keine praktische Bedeutung erLangt haben, finden sich reLativ 
wenige Verof f entlichungen uber diese Thematik (z.B- Chem. Eng. Science, 
1988, Nr. 11, Seite 3049-3062 und Chem. Eng. Science, 1989, Nr. 12, 
Seite 2825-2829). fits geeignete KataLysatoren werden die Metalle Ni, Pt, 
Rh und Pd genannt, wobei diese Elemente jeweils auf einem 
Tragerwerkstof f aufgebracht sind, der aus ^ 2 °3 oder si0 2 besteht - Im 
Laborversuch laflt sich die grundsatzliche Wirksamkeit solcher 
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KataLysatoren Leicht nachweisen. Fur 
sie jedoch ungeeignet. Dies liegt an 
Katalysatorwirkung auch unerwunschte 
namLich: 



einen kommerzieL Len Einsatz sind 
der Tatsache, daO durch die 
Nebenreaktionen gefordert weraen, 



2CO — > C * C0 2 (Boudouard-Reaktion) 

CH 4 — C + 2H 2 CMethan-Cracken) 

CO + H 2 C + H 2 0 CCO-Reduktion) 

Diese Nebenreaktionen sind deswegen unerwiinscht, weiL sie zur 
.Freisetzung von KohLenstoff fuhren, der sich auf dem Katalysator 
abLagert (Verkokung) und dessen Wirksamkeit immer mehr reduziert 
(Deaktivierung) . Die Verkokung kann zwar durch eine drastische Erhohung 
der C0 2 -Menge uber die stochiometrisch fur die eingesetzte CH 4 -Menge 
erf orderLiche Menge hinaus vermindert werden, jedoch ist dies 
seLbstverstandlich mit der Notwendigkeit einer flbtrennung grofler 
iiberschiissiger C0 2 -Mengen aus dem erzeugten Synthesegas und deren 
Ruckfuhrung in den ProzeB verbunden. Die Wirtschaf t L ichkeit eines 
solchen Vertahrens wird durch den hierfur erf orderLichen Zusatzauf wand 
von vornherein in Frage gesteLLt. 

Urn die Neigung zur Verkokung zu verringern, ist es bekannt, die Reaktion 
zwischen C0 2 und CH 4 in s finwesenheit von Wasserdampf abLaufen zu Lassen, 
fiuch dies beeintrachtigt die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens, ohne 
dabei in technischer Hinsicht wirklich bef riedigende Ergebnisse zu 
Lief ern. 

In der DE 41 02 185 fl1 wird ein kataLytisches System zur HersteLLung 
von Synthesegas durch Reformieren von Leichten KohLenwasserstof f en mit 
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C0 2 beschrieben, bei dem aLs kataLytisch wirksamer Beschichtungsstof f 
ein MetaLL Oder eine Verbindung von MetaUen der PLatingruppe vorgesehen 
ist . RLs bevorzugte MetaLLe werden Rhodium, Ruthenium und Iridium 
genannt. Diese MetaLLe werden auf einen oxidischen Tragerwerkstof f 
aufgebracht, der aus der Gruppe RL, lig, Zr, Si, Ce und/oder La 
ausgewahLt sein soLL. Die Pusf uhrungsbeispieLe beschranken sich auf die 
beiden Tragerwerkstof f e fig0 2 und Rl> 2 °3* Vor der fi ufbringung des 
BeschichtungsmateriaLs auf den Tragerwerkstof f wird dieser in einer 
VorbehandLung verkieseLt. Bei der flufbringung des 
Beschichtungswerkstoff s seLbst findet eine chemische Umsetzung der 
EinsatzmateriaLien in Form einer heterogenen Fest-FLussig-Reaktion 
stat t , wobei eine CO-fltmosphare Oder eine inerte fltmosphare 
• auf rechterhaLten werden muG. AnschLieQend wird das so erhaLtene MateriaL 
in bekannter Weise getrocknet und kaLziniert. Durch die spezieLLe Rrt 
der HersteLLung dieses kataLytischen Systems soLL die Neigung zur 
Verkokung wesentLich reduziert werden. 

flufgabe der Erfindung ist es, einen KataLysator zu finden, der nicht nur 
ausreichend aktiv ist, urn eine hohe Rusbeute an CO und H 2 zu erzieLen, 
sondern der insbesondere uber ausreichend Lange Zeiten unzuLassig starke 
Verkokungen- vermeidet , aLso Lange genug aktiv bLeibt, auch wenn die 
Einsatzmengen an C0 2 und OL reLativ nahe an den stochiometrischen 
werten Liegen, das VerhaLtnis C0 2 /CH 4 CMoLgewichte) aLso etwa 1 betragt. 
fluf den Einsatz von Wasserdampf wahrend der Reaktion soLL mogLichst 
verzichtet werden konnen. 

GeLost wird diese Rufgabe erf indungsgemafl mit den MerkmaLen des 
Patentanspruchs 1. VorteiLhafte WeiterbiLdungen der Erfindung sind in 
den Unteranspruchen 2 bis 7 angegeben. 
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In Versuchen zeigte ein Katalysator aus Ni (5 Gewichts-%), das auf einen 

y-Rl 2 D 3 -Tragerwerkstof f aufgebracht war, eine sehr gute 
Katalysatorwirkung, die zu Konversionsraten in der Nahe der 
thermodynamischen Gleichgewichtswerte bei der jeweiligen Temperatur 
fuhrte. Bei z.B. 500°C Reaktionstemperatur wurde der Katalysator jedoch 
innerhaLb kiirzester Zeit durch Verkokung deaktiviert. Dagegen zeigte ein 
entsprechender Ni-Katalysator auf der Basis von #~ flL 2°3 2war keine 
nennenswerte Verkokung, war jedoch wesentlich weniger wirksam, da er nur 
Konversionsraten im Bereich von 20 % der dem thermodynamischen 
Gleichgewicht entsprechenden Betrage bei der jeweiligen Temperatur 
zulieO. Wiederum gute Ergebnisse hinsichtlich seiner flktivitat erbrachte 
ein Katalysator aus Pt C2 Gewichts-%), der ebenfalls auf einer 
• Rl^Oj-Matrix aufgebracht war. Die Konversionsrate fur CH^ war mit 90 % 
bei einer Reaktionstemperatur von 650°C zwar sehr hoch (in der Literatur 
wird eine Konversionsrate von 100 % fur eine Temperatur von flS0°C 
angegeben (vgl. fl.T. Pshcroft, fl.K. Cheetham, M.L.H. Green, P.D.F. 
Vernon, Partial oxidation of methane to synthesis gas using carbon 
dioxide, Nature, Vol.352, 18. Juli 1991), jedoch muQte bereits nach nur 
6 Stunden Einsatzzeit eine Deaktivierung des KataLysators festgestellt 
werden. Entsprechendes gilt auch fur Katalysatoren auf der Basis eines 
5i0 2 -Matrixwerkstoffs. 

Es war daher vbllig uberraschend , daG in Versuchen die hervorragende 
Eignung insbesondere von Ni- und Pt-Katalysatoren auf der Basis eines 
thermisch stabilisiertrn Zr0 2 -Matrixwerkstof f s festgestellt werden 
konnte. Diese Katalysatoren konnten nicht nur zuf riedenstel lende 
flktivitatswerte Liefern, sondern zeichneten sich gleichzeitig auch durch 
eine Langzeitbestandigkeit gegen Deaktivierung durch Verkokung aus, ohne 
daG der Einsatz von Wasserdampf notwendig war. So ermoglichte ein 
51Ni /ZrQ 2 -Katalysator eine CH 4 -Konversionsrate von etwa SO % der 
thermodynamischen Gleichgewichtswerte bei der jeweiligen Temperatur und 
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zeigte zum BeispieL bei 500°C iiber Langere Zeit keine nennenswerte 
Verkokung. Noch deutLich bessere, namlich nahe an den thermodynamischen 
Gleichgewichtswerten liegende Ch^-Konversionsraten (bei 650°C 
beispielsweise 90 %) ergaben sich fur einen 2%Pt/Zr0 2 - 
Festbettkatalysator , wobei die C0 2 -Konversionsrate 55 % und die 
Selektivitat fur CO 100 % betrug. Selbst nach 100 Betriebsstunden konnte 
noch keine sichtbare Verkokung festgestellt werden. 

Die Erfindung hat gezeigt, daB insbesondere Pt- und Ni-Katalysatoren auf 
einem uberwiegend aus Zr0 2 bestehenden thermisch stabilisierten 
Tragerwerkstoff Cmindestens 80 Gew.-*, vorzugsweise 90 Gew.-%) nicht nur 
gute Rktivitatswerte liefern, sondern gLeichzeitig auch eine 
• ausgezeichnete Bestandigkeit gegenuber einer Deaktivierung durch 
Verkokung zeigen. Der GewicUtsanteil der Beschichtung kann auf max. 7 % 
begrenzt werden. Bei Pt-Katalysatoren soltte die Beschichtung einen 
Gewichtsanteil von 0,1 - 5 %, vorzugsweise von 0,1 - 2,0 % ausmachen. 
Fur Ni-Katalysatoren Liegt der Gewichtsanteil vorzugsweise bei 
0,5 - 5,0 %. Es konnen auch mehrere Katalysatorwerkstof f e Cauch andere 
Elemente der Gruppe VIII des Periodensystems , z.B. Pd, Co) auf den 
Tragerwerkstoff aufgebracht sein. Besonders geeignet sind beispielsweise 
0,1 - 2,0 Gew.-% Pt in Verbindung mit 2-5 Gew.-% Ni. Auch eine 
Kombination von Pt und Pd is t vorteilhaft. 

Von entscheidender Bedeutung fur die Erfindung ist die verwendung eines 
Tragermaterials , das we'itaus uberwiegend aus Zr0 2 besteht. Chemisch 
reines Zr0 2 zeigt bei Temperaturen iiber 500°C jedoch eine unerwunschte 
starke Neigung zum Sintern. Das Tragermaterial wird daher durch 
Zumischung von 0,5 - 10 mol-% an Begleitstof f en in Form eines Oder 
mehrerer Oxide der Elemente Y, La, Ce, Si, Ca Oder fll thermisch 
stabilisiert , d.h. seine Sinterneigung ist bei den vorgesehenen 
Einsatztemperaturen abgebaut. uberraschenderweise wird durch die 
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Rnwesenheit von Y, La Oder Ce im Tragerwerkstof f auch die Wirksamkeit 
des KataLysators sogar noch verbessert. 

Die Herstellung des erf indungsgemaOen KataLysators erfolgt in der weise, 
daO das Zr0 2 zunachst bei maximal 670°C kalziniert und mit dem 
thermischen Stabilisator (z.B. Y 2 0 3 ) vermischt wird, um das 
Tragermaterial zu erhalten. Die flufbringung des katalytisch wirksamen 
Beschichtungsstoffs wird auf rein physikalischem wege nach der bekannten 
Trockenimpragniermethode Oder der NaQimpragniermethode durchgef uhrt . 
Dabei findet eine Adsorption des als komplexe Verbindung in einem 
Lbsungsmittel vorliegenden Beschichtungsstoffs auf dem Tragerwerkstof f 
statt. flnschlieGend wird das Losungsmittel verdunstet (z.B. durch 
•thermische Trocknung bei Unterdruck). Das so erhaltene 
Katalysatormaterial wird danach bei maximal 800°C erneut kalziniert. 

Die Herstellung von C0/H 2 - 5 ynthesegas unter Verwendung eines 
erf indungsgemaOen KataLysators erfolgt bei Temperaturen von 400 - 900°C, 
vorzugsweise bei 700 - 900 °c. Der Druck bei der Reaktion kann 1 - 30 
bar betragen und Liegt vorzugsweise bei 10 - 20 bar. Die Einsatzmengen 
an C0 2 und CH 4 sollten so aufeinander abgestimmt sein, daB das 
Molgewichtsverhaltnis C0 2 /CH 4 zwischen 0,5 und 4 liegt, wobei der 
Bereich 0,5 bis 1,5 und insbesondere der Wert 1 als besonders bevorzugt 
anzusehen sind. Der Einsatz von Wasserdampf zur Verminderung der 
Verkokungsneigung ist nicht erf orderlich. 

Rnhand der nachf olgenden flusf uhrungsbeispiele wird die Erfindung naher 
erlautert. Darin wird als Wirksamkeitskriterien auf die Konversionsraten 
fur C0 2 und CH 4 sowie den CO-Ertrag und die CO-SeLektivitat Bezug 
genommen. Diese Groflen sind wie folgt definiert: 



Erftafvkuu 



C0 2 -Konversionsrate 



f 



^ moL C0 2 im Produkt 



moL C0 2 im EinsatzmateriaL 



x 100 % 



CH -Konversionsrate 

4 



■(•■ 



moL CH. im Produkt 
, 2 

mot CH im EinsatzmateriaL 

4 



ial ) 



x 100 % 



CD-5elektivitat 



moL CO im Produkt 



moL alter C-hattigen Rnteile im Produkt 



x 100 % 



CO-Ertrag 



■(- 



mot CH^ + moL C0 7 im Produkt 
moL CH^ + mo L C0 2 im Einsatzmat 



x CO-5eLektivitat % 



Vorab sei darauf hingewiesen, daO in den nachf olgenden MeGergebnissen 
sich die Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 unter den verschiedenen 
Bedingungen nicht wie 1 : 1 verhatten, wie dies rein rechnerisch 
aufgrund der C0 2 /CH 4 -Reaktionsgteichung zu erwarten ware. Dies Liegt 
daran, daQ zusatzlich auch foLgende Nebenreaktion abtauft, die zwar 
nicht zu einer Verkokungserscheinung fuhrt, aber den Qnteil des 
umgewandeLten C0 2 zugunsten des CO erhbht: 



C0 2 ♦ H 2 



CO + H 2 0 



Die Figuren 1 bis 6 zeigen in graphischer DarstelLung jeweiLs 
Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie den CO-Ertrag bei 
unterschiedLichen Versuchsbedingungen . 
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Beispiel 1 

Es wurde nach der NaGimpragniermethode (incipient wetness method) ein 
KataLysator hergestellt. Hierzu wurden 5 g monoklines Zr0 2 bei 650°C 
15 Std. Lang an Luft kalziniert, thermisch stabilisiert , zu Pellets 

verpreQt und anschlieBend zu Kornern mit einer KorngroOe von 0,3 - 0,6 

2 

rim zerkleinert. Dieses Material hatte eine BET-Oberf lache von 33 m /g 
und ein Porenvolumen von 0,17 cm 3 /g. Das Material wurde danach mit 
5 cm einer wassrigen H 2 PtCl 4 x H 2 0-L6sung (0,02 g Pt/cm ) in einem 
Rotationsverdampfer bei 60°C behandett. RnschlieQend wurde der 
KataLysator bei 110°C 4 Std. Lang getrocknet und dann noch 15 Std. Lang 
bei 650°C kalziniert. 

3 

In einer Versuchsreihe wurden 300 mg (0,8 cm ) dieses kornigen 
Katalysators bei einem Einsatzgasdurchf LuQ von 170 cnr/min. im 
Temperaturbereich von etwa 400 - 620°C untersucht. Das Einsatzgas hatte 
ein CH 4 /C0 2 -Verhaltnis von 1 : 3,9 und durchstromte den 
Festbettkatalysator von unten nach oben. Die Zusammensetzung des 
erhaLtenen Produktes wurde ebenso wie in den nachf olgenden Beispielen in 
einem Gaschromatographen mit flktivkohlekoLonne untersucht. Dies 
erbrachte di-e in TabeLle 1 aufgefiihrten MeOwerte. QberhaLb von 5B0°C 
ergeben sich sehr gute Konversionsraten fur CH 4 . Bemerkenswert is t , daQ 
die Selektivitat fur CO dabei praktisch 



Tabelle 1 
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100 t betrug. Dieser Effekt zeigt sich indirekt auch in der Darstellung 
der Figur 1, die fiir die Temperatur 611°C die Entwicklung der 
Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 sowie den CO-Ertrag uber einen langeren 
Zeitraum wiedergibt. Es ist deutlich erkennbar, daO die Wirksamkeit des 
Katalysators selbst nach 500 Betriebsstunden noch auf einem sehr hohen 
Wert liegt. Beispielsweise nimmt die Konversionsrate fur CH 4 Lediglich 
von etwa 62 % am Onfang auf etwa 57 % ab. Das bedeutet, daB die 
Verkokung auOerst gering geblieben ist. 

BeisoieL 2 

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde ein Pt-Katalysator 
hergestellt, der aLs TragermateriaL Zr0 2 -Y 2 0 3 aufwies, wobei das Zr0 2 
3 reuL% Y.O_ enthieLt. Dieser Katatysator wurde wiederum unter 
gleichartigen Bedingungen wie im Beispiel 1 getestet und erbrachte die 
in Tabelle 2 wiedergegebenen Ergebnisse. Insbesondere bei Temperaturen 



Tabelle 2 



uber 560 c ergaben sich hierbei in bezug auf die C0 2 -Konversionsrate und 
den CO-Ertrag sogar noch etwas bessere Werte als im ersten Beispiel. 
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Beisoiet 3 

In gleicher Weise wie im Beispiel 1 wurde in Pt-Katalysator hergesteLLt, 
der als Tragermaterial Zr0 2 -l_a 2 0 3 aufwies, wobei das Zr0 2 
3 mol% La 2 0 3 enthielt. Dieser Katatysatur wurde wiederum unter 
gleichartigen Bedingungen wie im Beispiel 1 getestet und erbrachte die 
in Tabelle 3 wiedergegebenen Ergebnisse. Dieser Katalysator Lieferte in 



Tabelle 3 



alien Temperaturbereichen und im Hinblick sowohl auf die C0 2 - 
Konversionsrate als auch auf die CH 4 -«onversionsrate und den CO-Ertrag 
noch deutlich bessere Werte als der Katalysator im ersten Beispiel. 

Beispiel A 

In einem weiteren Versuch wurden die Bedingungen des ersten Beispiels 
dahingehend abgewandelt, daO das Einsatzmaterial ein CH 4 /C0 2 -Verhaltnis 
von 1 : 2,16 aufwies. Da hierbei der CH 4 -pnteil im Einsatzmaterial 
grofler war, muflte dies zwangslauf ig zu einer entsprechenden Verminderung 
der CH^-Konversionsrate fuhren. Entscheidend ist jedoch, daO die 
C0 2 -Konversionsrate und auch der CO-Ertrag iiber den gesamten 
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Temperaturbereich deutLich uber den entsprechenden Werten des Beispiels 
1 liegen, wie die MeBwerte der TabeLle 4 zeigen. 

Tabelle 4 - Seite 13a 



Beispiel 5 

Pus TabelLe 5 gehen die Versuchsergebnisse hervor, die fur den 
Tabelle 5 



Katalysator aus dem Beispiel 1 ermittett wurden fiir ein Einsatzmaterial 
mit einem CH /CO^-Verhaltnis von 1 : 1,09, das praktisch dem 
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sttichiometrischen Verhaltnis entspricht. Die Werte der CH - 

4 

Konversionsrate und des CO-Ertrags Liegen nochmals besser als im 
Beispiel 4. 

BeispieL 6 

Es wurde nach der Trockenimpragniermethode (dry impregnation method) ein 
anderer KataLysator hergestellt. Hierzu wurden 4 g monoklines Zr0 2 
bei 650°C 15 5td. Lang an Luft kalziniert, thermisch stabilisiert , zu 
PeLLets verpreBt und anschlieGend zu Kbrnern mit einer KorngroGe von 0,3 

• 0,6 mm zerkleinert. Dieses Material hatte eine BET-Oberf lache von 

2 . 3 

33 m /g und em Porenvolumen von 0,17 cm /g. Das Material wurde danach 

mit 1,74 cm 3 einer wassrigen NiCN0 3 ) 2 x H 2 0-Lbsung (2 mol/dm 3 ) in einem 

Rotatinnsverdampf er bei 60°C behandelt. flnschlieflend wurde der 

KataLysator bei 120°C 4 Std. Lang getrocknet und dann noch 19 Std. Lang 

bei 650°C kalziniert. 

Ruf diese Weise wurde ein korniger 5 6ew-% Ni/ZrO -KataLysator erhalten, 

3 Q 

von dem 300 mg (0,6 cm ) bei einem Einsatzgasdurchf LuG von 170 cm/min 
im Temperaturbereich von etwa 400 - 620°C untersucht wurden. Das 
Einsatzgas hatte ein CH 4 /C0 2 -Verhal tnis von 1 : 3,9 und durchstromte den 
Festbettkatalysator von unten nach oben. Die Zusammensetzung des 
erhaLtenen Produktes wurde in einem Gaschromatographen mit 
flktivkohlekoLonne untersucht. Dies erbrachte die in TabeLle 6 
aufgefuhrten MeBwerte. Bis zu Temperaturen im Bereich von etwa 540 - 
550°c ist dieser KataLysator, wie ein Vergleich mit Tabelle 1 zeigt in 
seiner Wirksamkeit dem des ersten BeispieLs sogar Leicht iiberLegen. Bei 
hoheren Temperaturen kehren sich die Verhaltnisse jedoch urn. Ein 
Lebensdauertest zeigte unter den vorstehend genannten Bedingungen bei 
einer Versuchstemperatur von 601°C das in Figur 2 dargestellte Ergebnis. 
Die erreichten Konversionsraten fur CO,, und CH 
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Tabelle 6 



sowie der CO-Ertrag nahmen zwar mit zunehmender Einsatzdauer ab, zeigten 
aber auch nach SO Betriebsstunden noch sehr hohe Werte. Das bedeutet, 
.daD auch hierbei keine substantieUe Verkokung festzustellen war und die 
Selektivitat fur CO bei nahezu 100 % Lag. 

Beispiet 7 

Der KataLysator gemaQ Beispiel 6 wurde auch unter der Bedingung 
untersucht, daO das CH 4 /C0 2 -Verhal tnis im Einsatzgas 1 : 1,09 betrug. 
Dabei zeigte der KataLysator, wie aus TabeLLe 7 entnehmbar ist, im 



Tabelle 7 
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VergLeich zu Tabelte 6 bis etwa 4B0°C bessere Ergebnisse aLs zuvor. 
Pllerdings traten bei noch hoheren Temperature^ storende 
Verkokungserscheinungen auf . Dieser Effekt konnte bei dem Pt-Zr0 2 - 
KataLysator praktisch votlstandig vermieden werden. ALLerdings bleibt 
auch hierbei f estzuhalten, daB trotz dieser f eststetlbaren Verkokung bei 
hoheren Temperaturen ein Ni-Zr0 2 -Katalysator immer noch ein erheblich 
besseres Stabilitatsverhalten zeigt als beispielsweise ein 
Ni-Katalysator auf einem fllOg-Tragermaterial , der noch deutLich 
schneller deaktiviert wird. 

VeraleichsbeisDiet 1 

•nhnlich wie beim BeispieL 1 wurde ein herkommt icher Pt-Katalysator 
hergestellt. flnstelle von Zr0 2 wurden 5 g " fiL 2°3 eingesetzt und in 
gleicher U/eise zu einem kornigen TragermateriaL mit 0,3 - 0,6 mm 
KorngroBe verarbeitet. Dieses Material hatte mit 103 m 2 /g eine deuttich 
groBere BET-Oberf lache und mit 0,04 cm 3 /g ein wesentlich kleineres 
Porenvolumen. Die Katalysatorbeschichtung wurde genauso wie im BeispieL 
erzeugt und fuhrte zu einem 1 Gew-% Pt/ -PljOg-Katalysator . Unter 
wiederum gleichen Versuchsbedingungen wie im BeispieL 1 ergaben sich die 
in Tabelle 6* auf gef uhrten MeBwerte. Diese zeigen eine Wirksamkeit, 

Tabelle 8 
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die zwar hoher liegt aLs die aus TabeLLe 1 hervorgehende des 
erf indungsgemaBen Beispiels 1. Entscheidend ist aber, daG dieser 
herkommliche KataLysator innerhaLb kurzester Zeit inaktiviert war durch 
Verkokung. Dies geht aus den DarsteLLungen der Figuren 3, 4 und 5 
hervor, die die Konversionsraten fur C0 2 und CH 4 bzw. den CO-Ertrag in 
flbhangigkeit von der Temperatur fur einen ersten und lediglich einen 
zweiten TemperaturzykLus zeigen. Daraus ergibt sich, daQ dieser 
KataLysator bereits nach DurchLaufen eines einzigen Temperaturzyklusses 
bis in den Temperaturbereich von etwa 600°C praktisch v/ollig 
deaktiviert, also unbrauchbar geworden ist. 

Verqleichsbeispiel 2 

Es wurde zunachst in derseLben Weise wie beim VergLeichsDeispiel 1 ein 
Tragermaterial aus 5 g Y~** l 2°3 mit einer KorngrbOe von 0,3 - 0,6 mm 
hergestellt. Dieses Material wurde dann mit 10 cm 3 einer wassrigen 
NiCN0 3 ) x 6H 2 0-L6sung bei 60°C in einem Rotationsverdampf er behandelt, 
urn einen 10 Gew-% Ni / ^-PL 2 0 3 -Katalysator zu erhalten. Nach der 
Impragnierung wurde der Katalysator wie im BeispieL 1 4 Std. Lang bei 
110°C getrocknet und anschLieQend 15 Std. Lang bei 650°C kaLziniert. Aus 
Figur 6 gehen die Ergebnisse fur die C0 2 -, die CH 4 -Konversionsrate und 
den CO-Ertrag fur den ersten TemperaturzykLus hervor. Bei Temperaturen 
von etwa 500°C zeigte sich bereits in diesem ersten Zyklus eine 
drastisch in Erscheinung tretende Deaktivierung , so daQ ein soLcher 
Ni-Katalysator fur den 'praktischen Betrieb nicht brauchbar ist. 
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Patentanspriiche 

1. Katalysator zur Herstellung von Synthesegas (CO und H 2 ) durch 
Reaktion von C0 2 und CH 4 und/oder anderen Leichten 
Kohlenwasserstof fen, bestehend aus einem oxidischen 
Tragerwerkstof f und einer 0,1 - 7,0 Gew.-% ausmachenden 
Beschichtung aus mindestens einem der MetaLLe der Gruppe VIII des 
Periodensystems der chemischen ELemente, 
dadurch gekennzeichnet , 

daG der Tragerwerkstof f zu mindestens 80 Gew-%, vorzugsweise 
mindestens 90 Gew-%, aus Zr0 2 besteht, welches vor dem 
Pufbringen der Beschichtung bei maximal 670°C kalziniert 
wurde , 

daQ der Tragerwerkstof f thermisch stabilisiert wurde durch 
Zumischung eines Rnteils in Hohe von 0,5 - 10 mol-% an einem 
Oder mehreren Oxiden aus der Gruppe Y, La, fll, Ca, Ce und Si 
und 

daQ die Pufbringung der Beschichtung nach der an sich 
bekannten Trockenimpragniermethode Oder NaQimpragniermethode 
auf rein physikalischem Weg erfolgte durch Adsorption der 
als komplexe Verbindung in einem LSsungsmittel vorliegenden 
Beschichtung'sstoff s und anschlieflende Verdunstung des 
Lbsungsmittels, wobei das so erhaltene Material abschlieQend 
bei max. 800°C kalziniert wurde. 
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2. KataLysator nach flnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daQ die Beschichtung aus Pt besteht und 0,1 - 5 Gewichts-% des 
fertigen Katalysators ausmacht. 

3. KataLysator nach flnspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Beschichtung 0,1 - 2 Gewichts-% ausmacht. 

4. KataLysator nach flnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Beschichtung aus Ni besteht und 0,5 - 5 Gewichts-% 
ausmacht. 

5. KataLysator nach flnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl die Beschichtung mindestens aus Pt und Ni besteht. 

6. KataLysator nach flnspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daQ die^flenge an Pt 0,1 - 2 6ew-% und die Menge an Ni 2 - 5 Gew-% 
ausmacht. 

7. KataLysator nach flnspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daQ die Beschichtung mindestens aus Pt und Pd besteht. 
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